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PROCESS FOR PRODUCING ORGANIC NHROGEN COMPOUNDS, SPECIAL ORGANIC NTIKOGEN COMPOUNDS 
AND MDCrURES OF SUCH COMPOUNDS AND THEIR USE AS FUEL AND LUBRICANT ADDITIVES 



(54) Bezeiclmung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ORGANISCHEN STICKSTOFFVERBINDUNGEN, SPFZIRTJE OR- 
GANISCHE STICKSTOFFVERBINDUNGEN UND MISCHUNGEN AUS SOLCHEN VERBINDUNGEN SOWIE 
DEREN VERWENDUNG ALS KRAFT- UND SCHMIERSTOFFADDmVE 



(57) Abstract 



The invention relates to the production of organic nitrogen compounds, especially aminoalkanes. alkyloximes. alkylnitrons or mixtures 
thereof having only one nitrogen-fiinctional grouping and no alcoholic hydroxyl groups in the molecule, from nitro group-containing reaction 
products of poljmiers of C2 to olefines with a mean degree of polymerisation P «> 5 to 100 widi nitrogen oxides, mixtures of nitrogen oxides 
and oxygen by the hydration of said reaction products. The invention also relates to certain mixtures of such aminoalkanes, alkyloximes 
and/or alkylnitrons and such individual compounds themselves. The products specified are suitable as fuel and lubricant additives. 

(57) Zusanunenfassung 

Die Erfindung betrifft die Herstellung von organlschen Stickstoffverbindungen, insbesondere von Ammoalkanen, Alkyloximen. 
Alkylnitronen Oder Mischungen hieraus, welche nur eine stickstoffunktionelle Gruppierung und keine alkoholischen Hydroxylgruppen 
im Molektll tragen, aus Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukten von Polymerisaten von C2- bis Ce-Olefinen mit einem 
mittleren Polymerisationsgrad P « 5 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff durch Hydrierung dieser 
Umsetzungsprodukte. Weiterhin sind Gegenstand der Erfindung bestimmte Mischungen aus solchen Aminoalkanen, Alkyloximen und/oder 
Alkylnitronen sowie deraitige Einzelverbindungen selbst. Die bezeichneten Produkte eignen sich als Kraft- und Schmierstoffadditive. 
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Verfahren zur Herstellung von organischen Stickstof fverbindiingen, 
spezielle organische Stickstof fverbindungen und Mischungen aus 
solchen Verbindiingen sowie deren Verwendimg als Kraft- xrnd 
5 Schmierstof fadditiye 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
10 von organischen Stickstof fverbindxangen, insbesondere von Aminoal- 
kanen, Alkyloximen, Alkylnitronen Oder Mischungen hieraus, aus 
Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukten von Olef inpolymeri- 
saten mit Stickoxiden. Weiterhin betrifft die Erfindung spezielle 
organische Stickstof fverbindungen und Mischungen aus solchen 
15 Verbindungen sowie deren Verwendung als Kraft- und Schmierstof f- 
additive und diese Verbindungen bzw. Mischungen enthaltende 
Kraftstoffe fur Ottomotoren und Schmierstof fe. 

Vergaser und EinlaEsystem von Ottomotoren, aber auch Einspritz- 
20 systeme fur die Kraf tstof fdosierung in Otto- und Dieselmotoren, 
werden durch Verunreinigungen belastet, die durch Staubteilchen 
aus der Luft, unverbrannte Kohlenwasserstof f reste aus d^ Brenn- 
raum und die in den Vergaser geleiteten Kurbelwellengehauseent- 
luftungsgase verursacht werden. 

25 

Die Ruckstande verschieben das Luft-Kraf tstof fverhaitnis im Leer- 
lauf \ind im \interen Teillastbereich, so dafi das Gemisch fetter, 
die Verbrenmang unvollstandiger und wiederum die Anteile unver- 
brannter oder teilverbrannter Kohlenwasserstof fe im Abgas grCJ&er 
30 werden xind der Benzinverbrauch steigt. 

Es ist bekannt, daS zur Vermeidung dieser Nachteile Kraf tstof f- 
additive zur Reinhalt\ing von Ventilen und Vergaser bzw. Ein- 
spritzsystemen verwendet werden (M. Rossenbeck in Katalysatoren, 
35 Tenside, MineralCladditive, Hrsg. j. Falbe, U. Hasserodt, 
S. 233 f., G. Thi erne Ver lag, Stuttgart, 1978). 

Je nach Wirkungsweise, aber auch nach dem bevorzugten Wirkort 
solcher Detergents -Additive \anterscheidet man heute zwei Genera- 
40 tionen derartiger Hilfsmittel, 

Die erste Additiv-Generation konnte nur die Bildung von Ablage- 
rungen im Ansaugsystem verhindern, nicht aber bereits vorhandene 
Ablagerungen wieder entfemen, wohingegen die Additive der zwei- 
45 ten Generation beides bewirken konnen ("keep-clean-" und "clean- 
up-Effekt") und zwar aufgr\ind ihrer hervorragenden Thermo- 
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stabilitat, insbesondere auch an Zonen hdherer Tenperaturen , nam* 
lich an den EinlaiSventilen. 

Das molekulare Bauprinzip von Kraftstoff -Detergent ien kann ver- 
5 allgemeinemd angegeben werden als Verknapfung polarer Strukturen 
mit meist hohermolekularen, unpolaren Oder lipophilen Resten. 

Vertreter der zweiten Additiv-Generation sind oft Produkte auf 
der Basis von Polyisobutenen im unpolaren Molekaiteil. Hier wie- 
10 der sind Additive von Polyisobutylamin-Typ besonders hervor- 
zuheben. 

Umsetzungsprodiikte von h6heren Olefinen wie Polyisobutenen oder 
Oligopropenen mit Stickoxiden und deren Verwendung als Additive 
15 fur Mineralolprodukte sind aus den deutschen Patentanmeldxingen 
P 44 25 834,8 (1) und P 44 25 835.6 (2) bekannt • Dort werden 
teilweise auch aus solchen Nitrogruppen enthaltenden Umsetzung- 
sprodukten ableitbare Aminoalkane und Wege zu deren Herstellxmg 
beschrieben. 

20 

In der US-A 3 681 463 (3) werden die Herstellung ollOslicher Ami- 
noalkylalkohole auf Basis von Polypropen \znd Polybuten mit uber- 
wiegend nicht a-standigen Doppelbindungen durch Nitrierung der 
zugr\inde liegenden define mit Stickstof f tetroxid zu den entspre- 
25 chenden Nitronitratestern xand die Reduktion dieser Nitronitrat- 
ester mit Wasserstoff in Gegenwart eines metallischen Hydrie- 
rungskatalysators beschrieben. Die so erhaltenen Aminoalkylalko- 
hole eignen sich als Additive fur MineralClprodukte, 

30 Aus der FR-A 2 687 159 (4) ist bekannt, daS man durch Umsetzung 
von Polybutenen mit wafiriger Salpetersaure und anschlielSende Be- 
handlung mit Basen unter Ausbildung von Polybutenderivaten mit 
reaktiven Carbonylgruppen und weitere Umsetziing dieser Polybuten- 
derivate mit Aminen und anschlielSende Hydrierung stickstof fhal- 

35 tige Polybutene erhalten kann, die sich als Kraft- oder Schmier- 
stoff additive eignen. 

Die wirkung der aus dem Stand der Technik bekannten stickstoff- 
haltigen Polyolef inderivate als Additive fur MineralGlprodukte 
40 ist noch verbesserungsbedOrftig. Daher lag der vorliegenden Er- 
findung die Aufgabe zugriinde, Kraft- und Schmierstoff additive mit 
verbesserter wirkung bereitzustellen. Dabei sollten solche Addi- 
tive auSerdQ:n d\irch einfache und wirtschaf tliche Verfahren in gu- 
ten Ausbeuten und hohen Reinheiten herstellbar sein. 
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DemgemaS wurde ein Verfahren zur Herstellung von organischen 
Stickstof fverbindungen, insbesondere von Aminoalkanen, Alkyloxi- 
men, Alkylnitronen Oder Mischungen hieraus, welche nur eine 
stickstoffunktionelle Gruppierung und keine alkoholischen Hydro- 
5 xylgruppen im Molekul tragen, aus Nitrogruppen enthaltenden Um- 
setzungsprodukten von Polymerisaten von C2- bis Ce-Olefinen mit 
einem mittleren Polymer i sat ionsgr ad P = 5 bis 100 mit Stickoxiden 
Oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff gefunden, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi man die Nitrogruppen enthaltenden 
10 Umsetzimgsprodukte direkt im AnschluS an ihre Bildung aus den 
Olef inpolymerisaten und den Stickoxiden hydriert. 

Die genannten Aminoalkane, Alkyloxime \ind/oder Alkylnitrone k6n- 
nen jedoch nicht nur durch direkte Hydrierung der Nitrogruppen 

15 enthaltenden Umsetzungsprodukte hergestellt werden. Im Sinne der 
vorliegenden Erfindung kann man auch derart vorgehen, dalS man die 
Nitrogruppen enthaltenden Umsetzimgsprodukte im AnschluE an ihre 
Bild\mg durch Eliminierung mit Basen in Nitrogruppen enthaltende 
Alkene umwandelt und dieser danach hydriert, wobei resultierende 

20 Aminoalkane immer in Form von Mischungen von Verbindungen mit un- 
terschiedlicher Anzahl von C-Atomen anfallen, 

lypische Strukturelemente fur derart ige Nitrogruppen enthaltende 
Alkene sind die folgenden: 



welche beispielsweise urspriinglich aus einem Polyisobuten mit 
endstandiger Doppelbindung (links) Oder aus einem Polyisobuten 
mit P-standiger Doppelbindung (rechts) entstanden sind. Auch Hy- 

35 droxylgruppen enthaltende Verbindungen k6nnen Nebenprodukte sol- 
Cher vorgeschobenen Eliminierungsreaktionen sein. In der Kegel 
liegt als Produkt der Eliminierungsreaktion eine Mischxing ver- 
schiedener Species vor, in der Verbindungen mit dem linken obigen 
Strukturelement die Hauptkomponente bilden und Verbindungen mit 

40 dem rechten obigen Strukturelement nur in geringen Mengen Oder 
gar nicht vorkommen. 

Derartige Eliminierungsreaktionen werden unter den hierfOr Obli- 
che Bedingungen durchgefuhrt . Als Basen setzt man beispielsweise 
45 Alkalimetallhydr oxide wie NaOH oder KOH, Alkalimetallalkoholate 
wie Natriximmethanolat, Natriumethanolat, Natri\imisopropylat oder 
Kalivun-tert. -butylat oder insbesondere Alkalimetallcarbonate oder 



25 



30 
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-hydrogencarbonate wie Natrium- oder Kaliuincarbonat Oder Natriiim- 
oder Kaliiimhydrogencarbonat ein. Weiterhin eignen sich unter spe- 
ziellen Bedingungen hier auch Ammoniak, Amine allgemeiii/ Alkali- 
metallfluoride oder heterogene Basensysteme wie basische lonen- 
5 tauscher als Basen far die Eliminierimgsreaktionen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsf orm der vorliegenden Erfind\ang kann 
man die Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukte vor der Hy- 
drierung in Verbindungen mit reaktiven Carbonylgruppen Oberf€ihren 

10 und diese mit Ammoniak oder prim^ren Aminen zu Iminen umsetzen. 
Hierbei kann die Zwischenstufe der reaktiven Carbonylverbindimg 
isoliert oder gleich in situ mit der NH2-Gruppe des zugesetzten 
Amins ziam entsprechenden Imin xamgesetzt werden. Dabei k6imen die 
result ierenden organischen St ickstoff verbindungen, herrxihrend von 

15 den eingesetzten primaren Aminen, auch mehrere stickstof funktio- 
nelle Gruppen und alkoholische Hydroxy Igruppen im Molekai tragen. 



Eine typische derartige Reaktionsf olge kann folgendermafien darge- 
stellt werden: 

NO2 Oder OH Rl Rl 




Als primare Amine fur diese Iminbildung eignen sich beispiels- 
weise Ci- bis Cao-AlJoriamine oder C3- bis Cao-Alkenylamine, bei de- 
nen die Alk{en)ylreste durch nicht benachbarte Sauerstof fatome 

30 Oder durch NR2-Gruppen, wobei r2 fur Wasserstoff oder far Ci- bis 
C3-AllQrl steht, unterbrochen sein oder Hydro^lgruppen tragen kon- 
nen, C5- bis Cs-Cycloalkylamine, C7- bis Cie-ArallQ^lamine, gegebe- 
nenfalls substituierte Ce- bis Ci^-Arylamine, Diamine oder Poly- 
amine der allgemeinen Formel H2N4A-nr74th-r8 , Alkanolamine der all- 

35 gemeinen Formel H2N-A-OH, Etheramine, Oligo- und Poly ether amine 
der allgemeinen Formel H2N4A-O) m-R"^ oder Oligo- und Polyetheralka- 
nolamine der allgemeinen Formel H2N4A-0)in-A-OH, in denen A fur C2- 
bis Cio-Alkylen, C5- bis Cis-Cycloalkylen oder Phenylen, r7 und R® 
far wasserstoff oder Ci- bis Ce-Alkyl und m far eine Zahl von 1 

40 bis 8 stehen, Typische Einzelbeispiele fur solche primaren Amine 
sind Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, n-Butyl- 
amin, Isobutylamin, tert .-Butylamin, 2-Ethylhexylamin, Stearyl- 
amin, Oleylamin, Allylamin, Cyclohea^lamin, Benzylamin, Anilin, 
Toluidine, 1 , 2-Diethylendiamin, 1, 3-Dipropylendiamin, 3-(N,N-Di- 

45 methylamino)propylamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 
Tetraethylenpentamin, Ethanolamin und Hexamethylendiamin. 
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Die bezeichneten primaren Amine werden entweder direkt mit den 
Nitrogruppen enthaltenden Umsetziingsprodukten oder rait den daraus 
beispielsweise durch Umsetzung mit Basen ableitbaren reaktive 
Carbonylgruppen enthaltenden Verbindungen in der Kegel bei Tempe- 
5 raturen von 5 bis ISOOC, insbesondere 20 bis lOQoc, meist in einem 
ublichen inert en organischen oder anorganischen LOsxingsmittel xind 
ublicherweise bei Normaldruck umgesetzt. 

Die Hydrierung der Nitrogruppen enthaltenden Umsetziongsprodukte 
10 direkt oder deren Folgeprodukte wird vorzugsweise als katalyti- 
sche Hydrierxong mit Wasserstof f in Gegenwart von Hydrierungskata- 
lysatoren, als Trans ferhydrierung rait reduzierend wirkenden orga- 
nischen Oder anorganischen Molekulverbindiingen, als Reduktion rait 
unedlen Metallen oder als Reduktion rait salzartigen koraplexen Hy-. 
15 driden oder salzartigen niedervalenten Schwefelverbindungen 
durchgef uhrt • 

Die Hydrierung kann drucklos oder unter Druck, sowohl kontinuier- 
lich als auch diskontinuierlich in den hierfur Oblichen Reaktor- 
20 typen wie z.B. Ruhrkesseln, Rilhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, 
Blasensaulen und Mischformen dieser Reakt or typen durchgef xzhrt 
werden. 

Die Hydrierung wird im allgeraeinen in einem inerten Ldsxmgs- oder 
25 VerdOnnTingsraittel oder in einer Mischung solcher Mittel durchge- 
fuhrt. Hierfur eignen sich beispielsweise Kohlenwasserstof fe wie 
n-Hexan, Isooctan, n-Alkan-Gemisch (z.B. C9-C13), Cyclohexan, 
Toluol Oder Tetralin, Ether wie Diethylether, tert . -Butyl-methyl- 
ether Oder Tetralx/drofuran, Alkohole wie Methanol, Isopropanol 
30 Oder 2-Ethylhexanol , Ester wie Essigsaureethyl- oder n-butylester 
Oder Amide wie Dimethyl forraamid oder N-Methylpyrrolidon. Wenn die 
Reaktionsprodukte als Kraftstoff additive Verwendung finden sol- 
len, arbeitet man zweckmafiigerweise im gleichen Ldsungsmittel , in 
dem es spater dem Kraftstoff zugemischt wird. Im allgeraeinen be- 
35 tragen die LOsungsmittelmengen 50 bis 90 Gew.-% des Gesamt- 

ansatzes. Es kann aber auch ohne Ldsungsmittel gearbeitet werden. 

Die Temperatur bei der Hydrierung kann norraalerweise ira Bereich 
von 200c bis 250OC variiert werden. Sie ist abhangig vom angewand- 
40 ten Reduktionssystem. Bei katalytischen Hydrierungen liegt ein 
bevorzugter Temperaturbereich von ISO^C bis 220oC. 

Der Wasserstof f druck bei der katalytischen Hydrierung kann in der 
Regel von 1 bar bis 300 bar eingestellt werden, bevorzugt betrSgt 
45 er 100 bar bis 200 bar. 
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Die bei der katalytischen Hydrierung mit Wasserstoff zur Anwen- 
dung kommenden Hydrierungskatalysatoren sind beispielsweise Edel- 
metallkatalysatoren wie Platin, Palladiim, Ruthenium, Rhodium, 
Osmiiam Oder Iridium, Raney-Katalysatoren wie Nickel, Kobalt, Ei- 
5 sen Oder Kupfer, Mischkatalysatoren, die beispielsweise Nickel, 
Zirkonixun, Kupfer und Molybdan oder Kupfer, Chrom, Zink und Ba- 
rium enthalten, oder oxidische xmd sulfidische Katalysatoren. Die 
Katalysatoren kdnnen in reiner Form in homogener Ldsung oder he- 
terogen in Suspension oder als Tragerkatalysatoren eingesetzt 
10 werden. Als Trager finden beispielsweise Kohle, Alumini\amoxid, 
Zirkonoxid, Siliziumdioxid oder Magnesiumoxid Anwendung. 

In den diskontinuier lichen katalytischen Hydrierungen betrSgt die 
Menge des Hydrierungskatalysators meist 0,01 bis 50 Gew.-%, vor- 
15 zugsweise 1 bis 25 Gew. bezogen auf die eingesetzten Nitro- 
gruppen enthaltenden Umsetzungsprodukte. 

Reduzierend wirkende organische oder anorganische Molekaiverbin- 
dxingen bei Transf erhydrienang sind z.B. Ameisensaure oder Hydra- 
20 zin. 

Fur die Hydrierung geeignete reduzierende unedle Metalle sind 
z.B. Eisen, Zink oder Zizm. 

25 Bei der Reduktion mit salzartigen komplexen Hydriden kCnnen ins- 
besondere Lithiumaluminiuinhydrid, Diisobutylaluminixomhydrid, 
Natriumborhydrid oder Tributylzinnhydrid verwendet werden. Als 
salzartige niedervalente Schwefelverbindung kommt far die Reduk- 
tion hier z.B. Alkalimetalldithionit in Betracht. 

30 

Die Hydrierxing kann sowohl in Abwesenheit als auch in Anwesenheit 
von Ammoniak oder primaren, sekundaren oder tertiaren Aminen, Di- 
aminen, Polyaminen, Alkanol aminen, Etheraininen, Poly ether aminen 
Oder Polyetheralkanolaminen (R^nHs, R^R^nh bzw. {R4)3N) durchge- 

35 fahrt werden. Die ein bis drei organischen Reste dieser Amine 
stehen dabei jeweils \inabhangig voneinander far die nachfolgend 
definierten Reste R^ bzw. r5, Der Zusatz eines derartigen primaren 
Oder sekundaren Amins bewirkt insbesondere den Einbau des zuge- 
setzten Amins in das Produkt. Dabei kOnnen die resultierenden or- 

40 ganischen Stickstof fverbindungen, herruhrend von den eingesetzten 
primaren oder sekundaren Aminen, auch mehrere stickstof funktio- 
nelle Grxappen und alkoholische Hydroxy Igruppen im Molekai tragen. 

Die Menge von zugesetztem Ammoniak oder Aminen kann bis 
45 200 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die ein- 
gesetzten Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukte, betragen. 
Neben Ammoniak eignen sich hier beispielsweise folgende Amine: 
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Methylamin, tert . -Butylamin, 2-Ethylhexylamin, 1,2-Ethylendianiin, 
Hexamethylendiamin, 3- (N,N-Diinethylamino)propylainin, Benzylamin, 
Anilin, p-Methoxyanilin, m-Phenylendiamin, Dipropylentriamin, 
1,4-Diaininocyclohexan, 4 ,4 ' -Diaminodicyclohexylmethan, Dimethyl- 
5 amin, Diethanolamin, Di (tridecyl)amin, Pyrrolidin, Korpholin^ 
Piperazin, Triethylamin, N,N-Dimethylanilin oder Pyridin. 

Die Hydrierung wird vorteilhafterweise unter neutralen oder basi- 
schen Reaktionsbedingungen durchgefahrt . 

10 

Fur das erf indungsgemafie Verfahren sind katalytische Hydrier\ingen 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Hydrierungskatalysatoren beson- 
ders vorteilhaft, da bei Verwendiing anderer Reduktionsmethoden 
manchmal Reste von Metallen, Metallsalzen, Schwef elverbindungen 
15 Oder ahnliche Verimreinigungen im Reduktionsprodiikt verbleiben, 
die bei Verwend\ang als Kraft- und Schmierstof fadditiv die Wir3cung 
des Abgaskatalysators von Ottomotor-angetriebenen Kraft fahrzeugen 
beeintrachtigen k6nnen. 

20 Die Hydrierung kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuier- 
lich in hierftir ublichen Apparaturen durchgefuhrt werden. 

Als C2- bis Ce-Olefine far die als Ausgangsmaterial eingesetzten 
Olef inpolymerisate konnen Ethylen, Propen, 1-Buten, 2-rButen^ Iso- 

25 buten, 1, 3-Butadien, 1-Penten, 2-Penten, 2 -Methyl -1 -but en, 
2 -Methyl -2 -but en, 1 , 3-Pentadien, 1-Hexen, 2-Hexen, 3-Hexen, 
2 -Methyl -1-penten, 2 -Methyl -2 -pent en, 2-Methyl-3-penten, 
2-Methyl-4-penten, 3 -Methyl -1-penten, 3 -Methyl- 2 -pent en, 
2-Ethyl-l-buten, 3 , 3-Dimethyl-l-buten, 1,3-Hexadien, 2,4-Hexa- 

30 dien, 1,5-Hexadien oder 1 , 3 , 5-Hexatrien verwendet werden. Es kon- 
nen auch Mischungen der genannten define eingesetzt werden. Be- 
vorzugt werden hiervon Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, 
1,3-Butadien oder Mischungen hieraus. Ein typisches Beispiel fttr 
ein derartiges Olef inpolymerisat ist Polypropylen. 

35 

Far das erf indungsgemafie Verfahren eigrien sich als einsetzbare 
Nitrogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte insbesondere solche 
von Polymerisaten von Isobuten mit einem mittleren Polymerisati- 
onsgrad P = 5 bis 100, bei denen bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 
40 bis zu 3 0 Gew.-% des Isobutens durch andere C2- bis Ce-Olefine, 
insbesondere durch Propen, 1-Buten, 2-Buten oder 1,3-Butadien 
Oder eine Mischung hieraus, als Comonomere ersetzt sein konnen, 
mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff . 

45 Die Polymerisation der genannten C2- bis Ce-Olefine erfolgt in der 
Regel nach Oblichen Methoden. Die Polymerisate weisen aufgrund 
von Kettenabbruchreaktionen endstandige (a-sttodige) , P-standige 
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und innerstandige Doppelbindungen auf , wobei die P-standigen und 
in she sonde re die endstandigen Doppelbindungen die bevorzugten Re- 
aktionszentren fur die Umsetzimg mit den Stickoxiden darstellen. 

5 Der mittlere Polymerisationsgrad P liegt f\ir die vorgenannten 
Ausfuhrungsf ormen bei 5 bis 100, vorzugsweise 8 bis 80, ins- 
besondere 10 bis 60, vor allem 15 bis 40. Wie stets bei derar- 
tigen Polymerisationen erhSlt man Polymere mit einem bestimmten 
PolymerisationsgradspektJTum. Die Streuung ist jedoch im Hinblick 
10 auf die Eigenschaf ten der Umsetzungsprodukte mit Stickoxiden bzw. 
Stickoxid-Sauerstof f-Gemischen ohne erkennbaren Einfl\ilS, so daS 
es nur auf den mittleren Polymerisationsgrad P axikommt, der bei- 
spielsweise durch Viskositatsmessungen auch wahrend der Polymeri- 
sation laufend ermittelt und gesteuert werden kann. 

15 

In Korrelation mit dem mittleren Polymerisationsgrad P weisen die 
beschriebenen Polyolefine Kohlenstof f zahlen von 10 bis ca. 600, 
vorzugsweise 24 bis ca. 320, insbesondere 40 bis ca. 240, und 
mittlere Molekulargewichte (zahlengemittelt ) von 140 bis 8400, 
20 vorzugsweise 330 bis 4500, insbesondere 560 bis 3400, auf. 

Far die Umsetziing zu den beschriebenen Produkten kommen generell 
als Stickoxide vor allem Stickstof fmonoxid (NO) , Stickstof fdioxid 
(NO2), Distickstof ftrioxid {N2O3), Distickstof f tetraoxid (N2O4), 

25 Gemische dieser Stickoxide xintereinander sowie Gemische dieser 
Stickoxide mit Sauerstoff , insbesondere NO mit Sauerstoff und NO2 
mit Sauerstoff, in Betracht. Bei Mitverwendung von Sauerstoff 
macht dieser im Gemisch mit den Stickoxiden 1 bis 70 Vol.-%, ins- 
besondere 5 bis 50 Vol.-% aus. Das Stickoxid-Sauerstof f -Gemisch 

30 kann auch noch Inertgase, z.B. Stickstof f, enthalten; dies tritt 
beispielsweise auf, wenn man Stickoxid-Luf t-Gemische verwendet. 

Die Umsetzung zu den beschriebenen Produkten kann drucklos Oder 
unter Druck, diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgefuhrt 
35 werden. 

Um einen cjuantitativen Umsatz zu erzielen, werden die Stickoxide 
im Molverhaltnis Polyolefine zu Stickoxid von 1 : 2 bis 1:4, 
vorzugsweise 1 j 2,2 bis 1:3,3 zugegeben. Bin grOSerer Ober- 
40 schufi schadet nicht. 

Die Temperatur ist unkritisch. Sie kann im Bereich von -3 0° bis 
150OC variiert werden. Bevorzugt arbeitet man bei -10° bis 100«>C, 
insbesondere bei 25^0 bis SO^C. 
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Die Umsetz\ing wird in vorteilhafter Weise in einem inerten orga- 
nischen Losxingsmittel durchgef uhrt . Dafur eignen sich beispiels- 
weise aliphatische Kohlenwasserstof f e wie Isooctan oder ein 
n-Alkan-Gemisch (z.B- chlorierte Kohlenwasserstof fe wie 

5 Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstof f Oder Chlorbenzol, Ether 
wie Diethylether , Tetrahydrofuran, Dioxcui oder tert • -Butylmethyl- 
ether. Ester wie Essigsaureethylester oder Benzoesauremethyl- 
ester. Amide wie Dimethylformaroid oder N-Methylpyrrblidon sowie 
Sauren wie Essigsaure, Im allgemeinen betragen die Losxingsmittel- 
10 mengen 50 bis 90 Gew.-% des Gesamtansatzes. Es kann aber auch 
ohne LOsungsmittel gearbeitet werden. 

Der zusatz einer geringen Menge Wasser (etwa 0,2 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf eingesetztes Polyolef in) , um eventuell gebildeten 
15 Nitritester zu hydrolysieren, schadet nicht. 

Die Aufarbeitung eines Reaktionsansatzes geschieht meist in der 
Weise, daS entweder kurz im Vakuxim auf 4 0 bis 50°C erhitzt oder 
mit Wasser genohrt und anschlieSend eine Phasentrennung vorge- 
20 nommen wird. Beide MaEnahmen haben das Ziel, Reste von Stick- 
oxiden aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. 

In der Regel fallen die beschriebene Nitrogruppen enthaltenden 
Umsetzungsprodukte, insbesondere wenn NO2 als Stickoxid eingesetzt 
25 Oder mitverwendet wurde, in Form einer Mischung verschiedener Ni- 
trogruppen enthal tender Alkane an. 

Fur das erf indungsgemaBe Verfahren eignen sich als einsetzbare 
Nitrogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte weiterhin ins- 

30 besondere solche von Polymerisaten von C2- bis Ce-Olefinen mit 
einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 100 xind Stickoxiden 
Oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff , die in Form einer 
Mischung verschiedener Nitrogruppen enthaltender Alkane vorliegen 
und als Hauptkoirponenten die Verbindiong der allgemeinen Formel I 

35 und II 



NO2 



OH 



40 





(I) 



(ID 



45 



in denen 
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Ri einen langkettigen linearen Oder verzweigten AllQrirest mit 8 
bis 600, vorzugsweise 20 bis 450, insbesondere 40 bis 300 
C-Atomen bezeichnet und 

5 r2 far Wasserstoff Oder Ci- bis Ca-Alkyl steht, 

enthalten. Die Verbindungen I und II leiten sich von Olefinpoly- 
merisaten mit endstandigen Doppelbindiingen ab. 

10 Fur das erfindungsgema&e Verfahren eignen sich als einsetzbare 
Nitrogruppen enthaltende Umsetzxangsprodukte weiterhin ins- 
besondere solche von Polymerisaten von C2- bis C6-01efinen mit 
einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 100 und einem hohen 
Anteil an p-standigen und einem geringen Anteil an endstandigen 

15 Doppelbindungen mit Stickoxiden Oder Gemischen aus Stickoxiden 
und Sauerstoff , die in Form einer Mischung verschiedener Nitro- 
gruppen enthaltender Alkane vorliegen und als Hauptkomponenten 
die Verbindungen der allgemeinen Formel III und IV 

NO2 NO2 NO2 OH 

r3 CH C CH3 r3 CH C CH3 

R2 1,2 

25 

<III) (IV) 



in denen 

30 

r3 einen langkettigen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 8 
bis 600, vorzugsweise 20 bis 450, insbesondere 40 bis 300 C- 
Atomen bezeichnet und 

35 r2 far Wasserstoff Oder Ci- bis Ca-Alkyl steht, 

enthalten. Dabei stellt der Rest r3 einen um ein Kohlenstof fatom 
Oder eine CH2-Gruppe verkurzten Rest R^ dar. 

40 Fur das erf indungsgemaSe Verfahren eignen sich als einsetzbare 
Nitrogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte weiterhin ins- 
besondere solche von Polyisobutenen mit einem mittleren Polyme- 
risationsgrad P = 10 bis 100 mit einem Anteil E = 60 bis 90 % an 
Doppelbindungen, die mit Maleinsaureanhydrid \amsetzbar sind, wo- 

45 bei E = 100 % dem rechnerisch-theoretischen Wert fur den Fall 
entsprache, daS jedes Molekai des Polyisobutens eine derartige 
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reaktive Doppelbindung hatte, mit Stickoxiden Oder Gemischen aus 
Stickoxiden und Sauerstoff. 

Der mittlere Polymerisationsgrad P liegt fur die beschriebenen 
5 hochreaktiven Polyisobutene bei 10 bis 100, vorzugsweise bei 15 
bis 40. In Korrelation mit dem mittleren Polymerisationsgrad P 
weisen die beschriebenen hochreaktiven Polyisobutene Kohlenstoff- 
zahlen von 3 6 bis 400, vorzugsweise 54 bis 160 und mittlere Mole- 
kulargewichte (zahlengemittelt ) von 500 bis 5600, vorzugsweise 
10 750 bis 2250 auf. 

Unter dem Begriff Polyisobutene sind als Ausgangsmaterialien fOr 
die vorliegende Erfind\ing nicht nur die Homopolymerisate des 
Isobutens, sondern auch dessen Cppolymerisate mit mindestens 80 % 

15 Isobutenanteil zu verstehen. Als Comonomere kommen in erster 
Linie die ubrigen olefinisch ungesattigten C4-Kohlenwasserstof fe 
in Betracht, so daE man, was von besonderer technischer Bedeutung 
ist, unmittelbar von den sogenannten C4-Schnitten ausgehen kann. 
Diese erhalten neben 12 bis 14 % Butanen, 40 bis 55 % Butenen und 

20 bis zu 1 % Butadien zwar nur 35 bis 4 5 % Isobuten, jedoch bedingt 
die weitgehend selektive Polymer isierbarke it des Isobutens, dafi 
die Obrigen Monomeren unter den Polymer isationsbedingungen nur zu 
etwa 2 bis 20 % in das Polymere eingebaut warden. Die Monomeren/ 
die nicht reagiert haben, konnen fur andere Zwecke verwendet 

25 werden. Als weitere Comonomere kommen noch Cs-Monomere wie Propen 
sowie EtlQ^len Oder Mischung hieraus Oder mit C4 -Monomeren in 
Betracht . 

Nach diesem Verfahren erhait man Isobutene mit einem Anteil E 
30 an Doppelbindungen, die sich mit Maleinsaurecinhydrid umsetzen 
lassen, von 60 bis 90 Prozent, in vielen Fallen von 75 bis 
90 Prozent. Der rechnerisch-theoretische Wert von E = 100 % wurde 
hiernach bedeuten, dafi jedes Polyisobutenmolekul eine derart 
reaktionsf ahige Doppelbind\jing enthielte. E ist in einfacher Weise 
35 und am zuveriassigsten unmittelbar aus der Saurezahl des Poly- 
isobuten/Maleinsaureanhydrid-Adduktes zu ermitteln. 

Bezuglich der einzusetzenden Stickoxide und der Umsetzungsbedin- 
gungen gilt far die beschriebenen hochreaktiven Polyisobutene 
40 gleichermafien das oben fCir die Umsetzung von C2- bis Ce-Olefin- 
polymerisaten Gesagte. 

Far das erf indungsgema&e Verfahren eignen sich als einsetzbare 
Nitrogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte weiterhin ins- 
45 besondere solche von Polyisobutenen mit einem mittleren Polyme- 
risationsgrad P = 10 bis 100 mit einem Anteil E = 60 bis 90 % an 
Doppelbindungen, die mit Maleinsaureanhydrid umsetzbar sind, wo- 
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bei E = 100 % dem rechnerisch-theoretischen Wert fur den Fall 
entsprache/ daS jedes Molekul des Polyisobutens eine derartige 
reaktive Doppelbindxing hatte, mit Sticlcoxiden Oder Gemischen aus 
Stickoxiden und Sauerstoff , die in Form einer Mischung verschie- 
dener Nitrogruppen enthaltender Alkane vorliegen land als Haupt- 
komponenten die Verbindtingen der allgemeinen Formel V bis VIII 



NO2 

10 H3C C (- CH2 C I-CH2 C CH2 NO2 {V) 

CH3/P-2 CH3 



" CH3 / CH3\ OH 





H3C C CH2 C 4-CH2 C CH2 NO2 (VI) 

CH3 \ CH3/ p-2 CH3 

20 

CH3 / CH3\ NO2 

H3C C U CH2 I 4-CH2 C CH2 NO2 {VII ) 

25 CH3 \ CH3/P-2 CH2-NO2 



OH 

C CH2 NO2 (VIII) 

CH2-NO2 

enthalten. 

35 

Uberraschenderweise werden beim erf indungsgemaSen Verfahren die 
Produkte, die sich direkt durch Reduktion der Nitrogruppen ablei- 
ten, wie z.B* das entsprechende Diamin aus der Dinitroverbin- 
dung I, wenn Oberhaupt, dann nur in xantergeordneter Menge gebil- 
40 det. Je nach den angewandten Reaktionsbedingungen werden Aminoal- 
kane, Alkyloxime und/oder Alkylnitrone der Strukturen IX bis XI 
Oder XII bis XIV als Hauptprodukte erhalten: 



30 





C ]- CH2 



CH3/P-2 



45 
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CH CH2 ^fR4 r5 ^ j 

R2 

5 

Rl CH NR4r5 (X) 

Rl NR4R5 (XI) 

Rl_CH— CH=N — OH jxil) 
R2 



15 



20 



Rl C=N OH (XIII) 



R3 CH CH=N O 



L 

R2 R« 



25 wobei 



Ri einen langkettigen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 8 
bis 600, vorzugsweise 20 bis 450, insbesondere 40 bis 
300 C- At omen bezeichnet, 

30 

R2 fur Wasserstoff oder Ci- bis C3-A1]^1 steht, 

R4 iind unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis Csq-ADqtI 
Oder C3- bis C3o-Alkenyl, welches durch nicht benachbarte 

35 Sauerstof f atome oder durch NR^-Gruppen \interbrochen sein oder 

Hydroxylgruppen tragen kaiin, C5- bis Cs-Cycloalky 1 , C7- bis 
Ci8-Aralkyl, gegebenenfalls substituiertes Ce- bis Ci4-Aryl, 
Amin-, Diamin- oder Polyaminreste der Formel — (-A-NR^^trR^ , Al- 
kanolaminreste der Formel -A-OH, Etheramin-, Oligo- \md Poly- 

40 etheraminreste der Formel 4A-0)m-R"' oder Oligo- "und Polyether- 

alkanolaminreste der Formel 4A-0)m-'A-OH, in denen A far C2- 
bis Cio-Alkylen, C5- bis Cia-Cycloalkylen oder Phenylen, R^ 
und r8 far Wasserstoff oder Cj- bis Cg-Alkyl \ind m far eine 
Zahl von 1 bis 8 stehen, wobei die beiden Reste r4 \ind R^ auch 

45 einen fOnf- oder sechsgliedrigen Ring bilden konnen, bedeuten 

und 
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PCT/EP96/02928 



Die Bedeutung der organischen Reste und R^ am Aminstickstof f 
entspricht denen der organischen Reste der primaren Amine, die 
5 vom zur iminbildung verwandt werden. 

Die Bedeutung von R^ entspricht in der Regel der von R^. 

Stehen beide Reste R^ und rS nicht fur Wasserstoff , stammen die 
10 entsprechenden organischen Reste R^ bzw. R^ im Sinne der vorlie- 
genden Erf indung aus - wie vorne beschrieben - bei der Hydriexiing 
zugesetzten primaren oder sekundaren Aminen. Bezuglich der Bedeu- 
tungen der Variablen R^ und r5 bei diesen Aminen gilt das oben 
AusgefOhrte, 

15 

Demgem^S sind auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung derar- 
tige MischuJigen aus Aminoalkanen und gegebenenf alls Alkyloximen 
und Alkylnitronen mit den gleichen langkettigen Resten, welche 
als Hauptkomponenten die Verbindungen der allgemeinen Formel IX 
20 bis XI enthalten. 

Weiterhin sind auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung derar- 
tige Mischungen aus Alkyloximen und Alkylnitronen und gegebenen- 
falls Aminoalkanen mit den gleichen langkettigen Resten, welche 
25 als Haxaptkomponenten die Verbindxingen der allgemeinen Formel XII 
bis XIV enthalten. 

Die drei angegebenen Hauptkomponenten der beiden erfindxings- 
gemaEen Mischungen stehen normalerweise jeweils im Gew. -Verhait- 
30 nis von (1-98) : (1-98) : (1-98) , insbesondere (5-90) : (5-90) : (5-90) . 
Dieses Verhaitnis kann durch die Wahl der Reaktionsparameter ein- 
gestellt werden. 

Die Strukturen IX bis XIV sowie die Carbonyl- und die Imin-Vor- 
35 stufen zu diesen Endprodukten k6nnen nach Ctblichen Methoden aus 
den anfallenden Gemischen isoliert und so in reiner Form erhalten 
werden. Auch nachtragliche Anreicherungen der betreffenden Struk- 
turen in den anfallenden Gemischen sind moglich. Diese isolierten 
Einzel strukturen zeigen zumindest gleichgute anwendungstechnische 
40 Eigenschaften. In vielen Fallen ist es auch mdglich, die genann- 
ten Einzel strukturen durch geeignete Wahl der Reaktionsparameter 
in praktisch reiner Form Oder zumindest in stark angereicherter 
Form aus der entsprechenden umsetzung direkt zu erhalten. 

45 Daher sind auch folgende Einzelverbindungen jeweils Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung: 
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15 



20 



15 

-CH CH2 NR4r5 



Rl C==:N OH 



(IX) 



CH NR4R5 (X) 

R3 NR4r5 (XI) 



Rl CH CH=N OH (XII) 



(XIII) 



® © (XIV) 
Rl CH CH=N O ^ ' 



25 Rl 

- C=0 (XV) 

R2^ 

30 Rl 



C= NR4 (XVI) 
R2^ 



35 Die Reste Ri, r2, r4, r5 vind R^ haben die oben genemnten Bedeut\m- 
gen. 

in einer bevorzugten Ausfahrungsform hat der Rest R^ bei den 
erfindungsgemafien Mischungen iind Verbindungen die Bedeutung 

40 

CH3 / CH3^ 

H3C C L- CH2 C \- CH2 

45 CH3 \ CH3/P-2 
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wobei der Polymer! s at ionsgrad P = 10 bis 100 betrdgt, und die 
Reste r2 und fur Methyl stehen. 

Weiterhin werden bei den erf indungsgemaiSen Mischungen und 
5 Verbindungen solche bevorzugt, bei denen die Reste R^ und R^ beide 
Wasserstoff bedeuten« 



Neben den Hauptprodukten IX bis XIV kdnnen die er f indungsgenS&en 
Mischungen noch folgende Verbind\mgen als Nebenprodukte enthal- 
10 ten: 



/ Rl— CH— CH2\ NR4 / Rl— CHsN 



NR4 (R1)2NR4 
15 ^ R2 -/2 \ R2 /2 



20 



/ Rl CH CH2\ N / CH2\ n 

\ R2 /3 \ r2 /3 



(Rl)3N 



Als weitere Nebenprodukte f inden sich manchmal Alkohole der For- 
mel R1-CHR2-CH20H, r1-CHR2-0H und/oder Ri-OH. 

25 Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren hergestellten Aminoal- 
kane, Al]Q^loxime, Alkylnitrone und Mischungen hieraus, ins- 
besondere jedoch die erf indungsgeiua&en Mischungen mit den Struk- 
turen IX bis XI bzw, XII bis XIV als Hauptkoirponenten sowie die 
erfindungsgemaEen Verbindungen IX bis XVI selbst, eignen sich in 

30 hervorragender Weise als Additive fur Kraft- und Schmierstof fe, 
Derart additivierte Kraft stoffe f\lr Ottomotoren und Schmierstof fe 
sind deshalb ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erf indung. 



Werden die beschriebenen Produkte in Krafts toff en eingesetzt, so 
35 gibt man sie bevorzugt in einer Menge von 10 bis 5000 ppm, ins- 
besondere 50 bis 1000 ppm zu. In Schmierstof fen mufi in der Regel 
hoher additiviert werden, die Mengen k6nnen hier 0,1 bis 
6 Gew,-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew,-%, betragen. 



40 Sollen in erster Linie die dispergierenden Eigenschaf ten der Pro- 
dukte genutzt werden, so kann man sie auch mit herkommlichen 
Detergentien als zusatzlichen Additiven kombinieren. 

Als Detergent s-Komponente in der Mischung mit den erfindungs- 
45 geraaSen Stof fen als Dispergatoren kann prinzipiell jedes bekannte 
der hierfar geeigneten Produkte eingesetzt werden, wie sie z.B. 
bei J. Palbe, U. Hasserodt, Katalysatoren, Tenside \ind Mineral61- 
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additive, G. Thieme Verlag Stuttgart, 1978, S. 223 f., oder bei 
K. Owen, Gasoline and Diesel Fuel Additives, John Wiley & Sons, 
1989, S, 23 ff., beschrieben sind. 

5 Vorzugsweise verwendet man N-haltige Detergentien, z.B. Ver- 
bindungen, die eine Amin- oder Amid-Gruppe enthalten. Ins- 
besondere geeignet sind Polyisobutylamine gem^fi EP-A 244 616, 
Ethylendiamintetraessigsaureamide und/oder -imide gemafi 
EP-A 356 72 5, wobei auf die Definitionen in diesen Literatur- 
10 stellen Bezug genominen wird. Die dort beschriebenen Produkte ver- 
fOgen herstellungsbedingt ebenfalls - wie die beschriebenen Pro- 
dukte - uber den Vorteil, chlor- bzw. chloridfrei zu sein. 

Soil in erster Linie die Detergents -Wirkung der erf indungsgemaBen 
15 Iftnsetzungsprodukte genutzt werden, so kdnnen diese Stoffe auch 
mit Trageraien kombiniert werden. Derartige Tragerole sind be- 
kannt, insbesondere eignen sich Trager61e auf Polyglykolbasis, 
z.B. entsprechende Ether und/oder Ester, wie sie in der 
US-A 5 004 478 oder der DE-A 38 38 918 beschrieben sind. 
20 Auch Polyoxyalkylenmonoole mit Kohlenwasserstof f endgruppen 

(US-A 4 877 416) Oder Tragerdle, wie sie in der DE-A 41 42 241 
offenbart sind, k6nnen eingesetzt werden. 

Als Kraftstoffe fur Ottomotoren kommen verbleites und ins- 
25 besondere unverbleites Normal- und Superbenzin in Betracht. Die 
Benzine konnen auch andere Komponenten als Kohlenwasserstof fe, 
z.B. Alkohole wie Methanol, Ethanol oder tert . -Butanol sowie 
Ether, z.B. Methyl-tert .-butylether, enthalten. Neben den 
erf ind\ingsgemaSen Umsetzungsprodukten enthalten die Kraftstoffe 
30 in der Kegel noch weitere Zusatze wie Korrosionsinhibitoren, 
Stabilisatoren, Ant i oxidant ien und/oder weitere Detergent ien. 

Korrosionsinhibitoren sind meist Ammoniumsalze organischer 
Carbonsauren, die durch entsprechende Struktur der Ausgangs- 
35 verbindtingen zur Filmbildung neigen. Auch Amine zur Absenkung 
des pH-Wertes finden sich haufig in Korrosionsinhibitoren. Als 
Buntmetallkorrosionsschutz werden meist heterocyclische Aromaten 
eingesetzt. 

40 Die Prtifung der Produkte auf Eignung als Kraftstoff additive 
erfolgte mittels Motorentests; in Pruf standsversuchen gemaS 
CEC-F-05-T-92 wurde die keep- clean- Wirkung bei Einlafiventilen 
(Mercedes-Benz M 102 E-Motor) getestet. 



45 
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Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 

5 In einem 300-ml-Druckauto)clav wurden 10 g Reaktionsprodukt aus 
hochreaktivem Polyisobuten (Glissopal® ES 3250) und Stickstoff- 
dioxid (gemaiS Beispiel 4 von (1)), 80 ml Tetratydrof uran, 15 ml 
Methanol und 5 g Raney-Nickel eingefailt. Durch 2maliges Auf- 
pressen von 20 bar Stickstoff und nachf olgendem Entspannen wurde 

10 der Gasraiim von Sauerstoff befreit. Nach der Zugabe von 15 g Am- 
moniak wurden 100 bar Wasserstof f aufgeprelSt und es wurde auf 
200OC erhitzt. Wasserstof f wurde auf 200 bar nachgeprefit. Der 
Autoklaveninhalt wurde 10 Stxinden bei 200oc und 200 bar gerilhrt. 
Der abgekuhlte Austrag wurde filtriert und das Filtrat im Va3cuum 

15 eingedait^f t. Man erhielt 7 g Ruckstand mit einer Aminzahl von 
53 mg KOH/g. 

Das Produkt best and in der Hauptsache aus XINH2 und x2nH2 neben 
x3nH2 und sekundaren T^inanteilen in Spuren (XINH2 : 30 Gew.-%, 
20 X2nH2 : 60 Gew.-%, x3nH2 : 10 Gew.«%) . 



Beispiel 2 

In einem 3 , 5-1-Druckautoklav wurden 180 g Reaktionsprodukt aus 
40 hochreaktivem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) und Stickstoff- 
dioxid (gemaS Beispiel 4 von (D), 900 g Mihagol® M (n-Alkange- 
misch C10-C14) und 45 g Raney-Nickel eingefailt. Durch 2inaliges 
Aufpressen von 20 bar Stickstoff und nachf olgendem Entspannen 
wurde der Gasraum von Sauerstoff befreit. AnschlieEend wurden 70 
45 bar Wasserstof f aufgeprefit und es wurde auf 200^0 erhitzt. Wasser 
stof f wurde auf 200 bar nachgepreEt und der Autoklav 10 Stunden 
bei 2000c und 200 bar gerOhrt. Nach dem Abkahlen wurde das Reakti 




25 





35 
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onsgemlsch filtriert und im Vaku\mt warden L5sungsmittel \md der 
bei der Reaktion gebildete Airononiak^abdestilliert . Es verblieben 
168 g eines Ols rait der Aminzahl 36 mg KOH/g und einer OH-Zahl 
von 8 mg KOH/g. 

5 

Das Produkt bestand in der Hauptsache aus XINH2 und x2nh2 neben 
x3nH2 und XiQH. 



10 x3 = 



15 



CH2- 



20 X2 s 



Beispiel 3 

25 

a) In einem 200-ml~Ruhrbehaiter wurden 20 g Reaktionsprodukt aus 
hochreaktivem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) und Stickstoff- 
dioxid (gemaE Beispiel 4 von (1)), 100 ml Tetrahydrofuran und 
6,5 g 3-Dimethylaminopropylamin eingefullt und 3 Stunden bei 
30 40OC geruhrt, AnschlieSend wurden die leichtf lachtigen Be- 

standteile im Vakuum abdestilliert . Es verblieben 21 g dliger 
Hackstand, der neben Resten von 3-Dimethylaminoprqpylamin als 
Hauptprodukt das 3-Dimethylaminoprowliniin eines Keto-poly- 
isobutens enthielt: 

35 




40 

b) 20 g des aiigen Riickstandes wurden mit 100 ml Tetrahydrofuran 
land 5 g Raney-Nickel in einen 300 ml Druckautoklaven gefailt. 
Durch 2maliges Aufpressen von 2 0 bar Stickstoff und nachfol- 
45 gendem Entspannen wurde der Gasra\im von Sauerstoff befreit. 

Nach dem Aufpressen von 50 bar Wasserstof f wurde auf ISO^C 
erhitzt, der Druck mit Wasserstof f auf 100 bar erhOht und bei 
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5 



diesen Bedingimgen 10 Stiinden geiTLzhrt. Nach dem AbkOhlen 
wurde vom Nickel abfiltriert und die f luchtigen Anteile wur- 
den im Vakuiim, zuletzt bei 1 mbar xind 120«^C, abdestilliert . 
Man erhielt 16,9 g Ruckstand mit einer Aminzahl von 77 mg 
KOH/g. 



Das Produkt bestand zu ca. 75 Gew. -% aus 



10 



CH3 




ca.l6 



15 Beispiel 4 

In eine l-l-Riihrapparatur , die mit Stickstoff gespult war, wurden 
100 ml trockenes Tetrahydrofuran \ind 4,6 g Lithiiimaluminiumhydrid 
eingef lallt . AnschlieEend tropfte man eine L5sung, bestehend aus 

2 0 30 g Reaktionsprodukt aus hochreaktivem Polyisobuten {Glissopal 
ES 3250) \and Stickstof fdioxid (gemas Beispiel 4 von (1)) und 
trockenem 100 ml Tetrahydrofuran in dem MaSe zu, daS sich die 
Temperatur im Kolben bei 40 bis 50^0 hielt. Nach dem Zutropfen 
wurde 2 Stunden bei Zimmer temperatur geruhrt und anschliefiend das 

25 {U^erschQssige Lithiumalumiiiiumhydrid vorsichtig mit Wasser 

hydrolysiert . Das Reaktionsgemisch wurde liber Kieselgur abgesaugt 
land das Filtrat im Vakuum eingeengt. Man erhielt 26,5 g Rackstcind 
mit einer Aminzahl von 33 mg KOH/g. 

30 Das Produkt besteht zu ca. 75 Gew,-% aus x2nH2 und zu ca. 
25 Gew,-% aus XiQH: 



Beispiel 5 

40 

In einen 0, 5-1-Druckautoklav wurden 50 g Reaktionsprodukt aus 
hochreaktivem Polyisobuten {Glissopal ES 3250) und Stickstoff- 
dioxid (gemaE Beispiel 4 von (1)), 200 ml Tetrahydrofuran und 
10 g Katalysator HO-50 (50 Gew.-% Wasser; 2,5 Gew.-% Palladium; 
45 47,5 Gew.-% Kohle) eingefxillt. Durch 2maliges Aufpressen von 

5 bar Wasserstoff und nachfolgendem Entspannen wurde der Gasraum 
von Sauerstoff befreit. Es wurde auf SO^C erwarmt und mit Wasser- 



CH3 



35 
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stoff auf 7 bar nachgeprelSt . Bei 50oc und 7 bar wurde der Auto- 
klaveninhalt 7 Stxinden geruhrt. Dabei fand eine Wasserstof f-Auf - 
nahme von 22,3 bar (entsprechend 5,6 1) statt. Das abgekahlte Re- 
aktionsgemisch vmrde filtriert und das Filtrat eingedaii^jf t . 

5 

Der Ruckstand bestand in der Hauptsache aus den Substanzen 



10 , e^^"3 

Xl CH=NOH , xl CH = n:1 © 



CH3 CH3 
15 X3 C = 0 X3 C=NOH 



20 Xl = 



CH3 



25 X3 = 



CH2- 



Beispiel 6 

30 

In einen 300-ml-Druckautoklaven warden 20 g Reaktionsprodukt aus 
hochreaktivem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) und Stickstoff- 
dioxid (gemaS Beispiel 4 von (1)), 100 ml Tetrahydrofuran und 5 g 
Raney-Nickel eingefullt. Durch 2maliges Aufpressen von 20 bar 

35 Stickstoff und nachfolgendem Entspannen wurde der Gasraiim von 
Sauerstoff befreit. Nach der Zugabe von 22 g Methylamin wurden 
50 bar Wasserstoff aufgeprefit und auf 200^0 erhitzt. Wasserstoff 
wurde auf 200 bar nachgeprefit und der Autoklav 10 Stunden bei 
200°C \md 200 bar geruhrt. Das abgekahlte Reaktionsgemisch wurde 

40 filtriert und das Filtrat im Vakuum eingedainpf t . Man erhielt 
17,4 g Rackstand mit einer Aminzahl von 46 mg KOH/g. 

Das Produkt bestand in der Hauptsache aus: X^NHCHa, XINHCH3, 
X2NHCH3 sowie XINH2 

45 
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X3 = 



CH2- 



CH3 
OH- 



IO 



X2 = 



15 



Beispiel 7 



In einen 300-ita-DrucJcautoklaven wxirden 20 g Reaktionsprodukt aus 
hochreaktivem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) und Stickstoff- 

20 dioxid (gemaE Beispiel 4 von (1)), 100 ml Tetrahydrofuran und 5 g 
Raney-Nickel eingefullt. Durch 2maliges Aufpressen von 20 bar 
Stickstof f und nachf olgendem Entspannen wurde der Gasraum von 
Sauerstoff befreit. Nach Zugabe von 32 g Dimethylamin warden 
50 bar Wasserstoff aufgeprelSt und es wurde auf 200^0 erhitzt. Was- 

25 serstoff wurde auf 200 bar nachgepreSt und der Autoklav 10 Stun- 
den bei 200^0 und 200 bar gerahrt. Das abgekOhlte Reaktionsgemisch 
wurde filtriert und das Filtrat im Vakuum eingedanpft. Man er- 
hielt 16 g ROckstand mit einer Aminzahl von 40 mg KOH/g. 

30 Das Produkt besteht in der Hauptsache aus: 



^^^"3 CH3 CH3 

^''-N,,,^^ , Xi-N^ , X2-N sowie XI-NH2 



3 
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CH2- 



5 



CH3 



.OH- 



IO 



^CH2- 



15 



Beispiel 8 

In eine 0 , 5-1 -Ruhr apparatxir, die mit Stickstoff gespait worden 
20 war, warden 100 ml trockenes Tetrahydrof uran imd 4 g Lithivmi- 
alxaminiumhydrid eingefullt. AnschlieSend tropfte man eine L6sung, 
bestehend aus 100 ml Tetrahydrof uran \ind 50 g Nitro-polyisobuten 
(gemaE Beispiel 8 von (1)), welches erhalten wird, wenn das Reak- 
tionsprodukt aus hochreaktivem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) 
25 \jnd Stickstoff dioxid (gemaiS Beispiel 4 von (1)) mit einer waSri- 
gen Natri\jmcarbonat-L6sung gerahrt wird und neben (XV) aus (XVI) 
besteht, in dem MalSe zu, daS sich die Temperatur im Kolben bei 45 
bis 50OC hielt^Nach dem Zutropfen wurde 3 Stunden bei Zimmertentpe- 
ratur geruhrt \ind anschlieiSend vorsichtig mit 5 g Wasser 
30 hydrolysiert . Das Reaktionsgemisch wurde Ober Kieselgur abgesaugt 
und das Filtrat im Vakuum eingeengt. 

Man erhielt 41 g 01 mit der Aminzahl 33 mg KOH/g umd der gleichen 
Zusammensetzmg wie das Produkt aus Beispiel 4, also ca. 
35 75 G©w.-% x2nH2 und ca. 25 Gew.-% XiQH. 



40 
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(XV) (XVI) 




X3 



CH2- 



10 



r 



15 



X2 



20 



Beispiel 9 

In einen 300-ml-Druckautoklaven warden 10 g Keto-polyisobuten der 
25 Formal X^-co-CHa, welches aus dem Reaktionsprodukt aus hochreakti- 
vem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) \and Stickstof fdioxid {gemas 
Beispiel 4 von (1)) entsteht, indem man letzteres mit einer w^fi- 
rigen Ammoniaklosiing bei 25^C rxihrt, 80 ml Tetrahydrofuran 15 ml 
Methanol und 5 g Raney-Nickel eingefiillt. Durch 2maliges Auf- 
30 pressen von 2 0 bar Stickstof f und nachf olgendem Entspannen wurde 
der Gasraum von Sauerstoff befreit. Nach der Zugabe von 12,5 g 
Ammoniak warden 70 bar Wasserstoff aufgeprefit und es wurde auf 
200<^C erhitzt, Wasserstoff wurde auf 200 bar nachgepreSt und der 
Autoklav 10 Stunden bei 200^0 und 200 bar geruhrt. Das abgekuhlte 
35 Reaktionsgemisch wurde filtriert und das Filtrat im Vakuum einge- 
dan^ft- Man erhielt 8,8 g RCickstand mit einer Aminzahl von 
43,5 mg KOH/g. 



Das Produkt bestand gr6Stenteils aus XINH2. 

40 
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X3 = 




CH2- 



5 



CH3 



Xl = 



OH- 



IO 



Beispiel 10 

In einen 300-ml-Druclcautoklaven wurden 20 g Keto^-polyisobuten der 
15 Formel X^-co-CHa, welches aus dem Reaktionsprodukt aus hochreakti- 
vem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) imd Stickstof f dioxid (gemaS 
Beispiel 4 von (1)) entsteht, indem man letzteres mit einer wa£- 
rigen Ammoniaklosung bei 25°C rtihrt, 100 ml Tetrahydrofuran, 6,2 g 
3-Dimethylaminopropylamin irnd 5 g Raney-Nickel eingeftillt. Durch 
20 2maliges Aufpressen von 20 bar Stickstoff und nachf olgendem Ent- 
spannen wurde der Gasraiim von Sauerstoff befreit. Anschliefiend 
wurden 50 bar Wasserstoff aufgeprefit und es wurde auf ISO^C er- 
hitzt, Wasserstoff wurde auf 100 bar nachgepreEt und 10 Stunden 
bei 150OC und 100 bar geruhrt, Der abgekuhlte Autoklaveninhalt 
25 wurde f iltriert xand das Piltrat im Vakuum, zuletzt bei 1 iribar und 
SO^C eingedampft, Man erhielt 20 g Ruckstand mit einer Aminzahl 
von 108 mg KOH/g, die sich aufteilt in 12 mg KOH/g fur primare, 
44 mg KOH/g far sekundare \ind 51 mg KOH/g fur tertiare Aminan- 
telle. 



30 



Das Produkt best and aus: 




,CH3 
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X3 = 




CH2- 



5 



CH3 



Xl = 



,CH- 



10 



Beispiele 11a bis e 

In einem 300 ml-Druckautoklav warden 20 g Reaktionsprodukt aus 
15 hochreaktivem Polyisobuten (Glissopal ES 3250) \md Stickstoff- 
dioxid (gemafi Beispiel 4 von (1)), 20 g Mihagol M (n-Alkangemisch 
C10-C14) 100 g Tetrahydrofuran und 2,5 g bzw. 5 g Katalysator ge- 
mafi nachfolgender Tabelle eingefCillt. Durch 2maliges Aufpressen 
von 20 bar Stickstoff und nachf olgendem Entspannen wurde der Gas- 
20 raxjwi von Sauerstoff befreit. Nach der Zugabe von 15 g Anmioniak 
vTurden 100 bar Wasserstoff aufgeprefit und es vnirde auf 200^0 er- 
hitzt. Wasserstoff vnirde auf 200 bar nachgepreSt. Der Autoklaven- 
inhalt VAirde 10 St\inden bei 200^0 und 200 bar geriihrt. Der abge- 
kuhlte Austrag wurde f iltriert und das Filtrat im Vakuxun einge- 
25 dainpft. Man erhielt 17 g Riickstand mit einer Aminzahl von 30 bis 
50 mg KOH/g (s. Tabelle), 

Das Produkt bestand bei alien 5 Beispielen in der Hauptsache aus 
XINH2 und x2nH2 neben x3nH2 und gegebenenfalls sekundar^en Aminan- 
30 teilen (maximal 5 Gew.-%). 




35 




CH3 



cs.U 
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Tabelle zu Beispiel 11a bis e 



5 


Bei- 
spiel 


j Katalysator 


1 Amin- 
1 zahl 


Produkt zusammenset zung 
[Gew,-%] 








XINH2 


X2nH2 


X3NH2 




11a 


5 g Ruthenium auf Kohle 
5 gew.-%ig; wasser- 
feucht (50 Gew.-%) 


52 


75 


10 


10 


10 


lib 


2,5 g Rhodium auf Kohle 
5 gew.%ig; trocken 


52 


30 


55 


10 




11c 


5 g Platin auf Kohle 
5%ig; was serf eucht 
(50 Gew.~%) 


33 


30 


60 


5 


15 


lid 


5 g H 0-50: Palladium 
auf Kohle 5 gew.-%ig; 
was serf eucht 
(50 Gew.-%) 


50 


50 


40 


10 


20 


lie 


5 g H 1-88: handelsub- 
licher Mischkatalysator 
(Ni. Zr, Cu, Mo) 


48 


40 


55 


5 



Beispiel 12 



Das Reaktionsgemisch aus Beispiel 5 wurde mit 100 ml Tetrahydro- 
25 furan xmd 10 g Raney-Nickel in einen 300 ml Druckautoklav ge- 
ftillt. Durch 2maliges Aufpressen von 20 bar stickstoff und nach- 
folgendem Entspannen vmrde der Gasraum von Sauerstoff befreit. 
Nach der Zugabe von 15 g Ammoniak wird auf lOOoc erwarmt lond Was- 
serstoff auf 100 bar aufgeprefit. Der Autoklav wird 10 Stunden bei 
3Q lOO'C und 100 bar gerOhrt . Nach dem AbkOhlen wurde das Reaktions- 
gemisch filtriert und das Filtrat eingedanpft. Es verblieben 24 g 
Ruckstand mit einer Aminzahl von 32 mg KOH/g. 



Beispiel 13 



35 



In einen 300-ml-Druckautoklaven wurden 10 g Reaktionsprodukt aus 
Polyisobuten mit einem hohen Anteil an p-standigen Doppelbindungen 
(Indopol® HlOO) und Stickstof fdioxid (gemaS 2 von (2) ). 80 ml 
Tetrahydrofuran und 15 ml Methanol und 5 g Raney-Nickel einge- 
40 Durch zweimaliges Aufpressen von 20 bar Stickstoff und 

nachfolgendem Entspannen wurde der Gasravun von Sauerstoff be- 
freit. Nach der Zugabe von 15 g Ammoniak wurden 70 bar Wasser- 
stoff aufgepreSt und es wurde auf 200°C erhitzt. Wasserstoff wurde 
auf 200 bar nachgeprefit und der Autoklav 10 Stunden bei 200oc und 
45 200 bar gerfihrt. Das abgekOhlte Reaktionsg^iisch wurde ab- 
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filtriert land das Filtrat im Va)cuuin eingedampft. Man erhielt 
8,2 g Racks t and mit einer Aminzahl von 56 mg KOH/g. 

Beispiel 14 

5 

In einen 3 , 5-1-Druckautoklaven wurden 150 g Reaktionsprodukt aus 
Oligopropen (mittleres Molgewicht ca. 378, Br-Zahl 43, vinyliden- 
terminiert) und Stickstof fdioxid, 1000 ml Tetrahydrofuran und 38 
g Raney-Nickel eingefullt. Durch 2nialiges Aufpressen von 20 bar 

10 Sticks toff und nachf olgendem Entspannen wurde der Gasraxun von 
Sauerstoff befreit. Nach der Zugabe von 90 g Ainmoniak wurden 
100 bar Wasserstoff aufgeprefit und es wurde auf 200^0 erhitzt. 
Wasserstoff wurde auf 200 bar nachgepreEt xmd der Autoklav 10 
Stunden bei 200oc und 200 bar geruhrt. Das abgekahlte Reaktionsge- 

15 misch wurde filtriert xind das Filtrat eingedait©f t . Man erhielt 
118 g Ruckstand mit einer Aminzahl von 127,4 rog KOH/g, Stick- 
stoffgehalt 3,8 Gew. 

Das Produkt bestand hauptsachlich aus Y^NH2 xmd y2NH2. 



25 




Beispiel 15 



In eine 0,5-1-, mit Stickstoff gespulte Ruhrapparatur wurden 100 
35 ml trockenes Tetrahydrofuran und 8 g Lithiumaluminiumhydrid ein- 
gefullt. AnschlieEend tropfte man eine L6sung, bestehend aus 25 g 
Reaktionsprodukt aus Oligopropen (mittleres Molgewicht ca. 378, 
Bromzahl 43, vinyliden-terminiert) und Stickstof fdioxid und 100 
ml Tetrahydrofuran in dem Mafie zu, dalS sich die Textrperatur im 
40 Kolben bei ca. 40^0 hielt. Nach dem Zutropfen wurde 3 Stunden bei 
Zimmertemperatur gerOhrt und anschlielSend das uberschassige 
Lithixamaluminiumhydrid mit wenig Wasser vorsichtig hydrolysiert. 
Das Reaktionsgemisch wurde Ober Kieselgur abgesaugt und das Fil- 
trat im Vakuum eingedampf t . Man erhielt 18,2 g Ruckstand mit 
45 einer Aminzahl von 84,4. 
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Das Produkt bestand hauptsachlich aus YINH2 xmd Y^-OH. 



5 



10 




Beispiel 16 

15 

In einen 300-ml-Druckautoklaven wurden 20 g Reaktionsprodukt aus 
Oligopropen (inittleres Molgewicht ca, 336, Bromzahl 47,5, zu ca. 
90 % vinyl-terminiert > und Stickstof fdioxid (in Analogic zu Bei- 
spiel 1 von (2)), 100 ml Tetrahydrofuran und 5 g Ran^-Nickel 

20 eingefiillt. Durch zweimaliges Aufpressen von 20 bar Stickstof f 
und nachf olgendem Entspannen wurde der Gasraxom von Sauerstoff be- 
freit. Nach der Zugabe von 20 g Ammoniak werden 50 bar Wasser- 
stoff aufgepreSt und es wurde auf 2 00^0 erhitzt, Wasserstoff wurde ^ 
auf 200 bar nachgepreEt und der Autoklav 10 Stunden bei 200^0 und 

25 200 bar gerOhrt . Das abgekOhlte Reaktionsgemisch wurde ab- 

filtriert und im Vakuum abgedampft. Man erhielt 15,5 g Ruckstand 
mit einer Aminzahl von 153 mg KOH/g und einem Stickstof fwert von 
4,4 Gew.-%. 

3 0 Das Produkt bestand in der Hauptsache aus ZINH2. 



35 




Beispiel 17 

40 In eine 0,5-1-, mit Stickstof f gespulte Ruhrapparatur wurden 100 
ml trockenes Tetrahydrofuran und 8 g Lithiumalumihiumhydrid ein- 
gefailt. AnschlieSend tropfte man eine Losung, bestehend aus 25 g 
Reaktionsprodukt aus Oligopropen (mittleres Molgewicht ca. 336, 
Bromzahl 47,5, zu ca. 90 % vinyl-terminiert) und Stickstof fdioxid 

45 (in Analogie zu Beispiel 1 aus (2)) und 100 ml Tetrahydrofuran in 
dem MaSe zu, dafi sich die Temperatur im Kolben bei 40oc hielt. 
Nach dem Zutropfen wurden 3 St\inden bei Zimmertemperatur geruhrt 
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iind anschlieSend der Reaktionsansatz mit wenig wasser vorsichtig 
hydrolysiert . Das Reaktionsgemisch wurde uber Kieselgur abgesaugt 
xind das Filtrat im Vakuiim eingedampf t . Man erhielt 18 g Ruckstand 
mit einer Aminzahl von 84,3. 

5 

Das Produkt bestand hauptsSchlich aus Z^NHa xind 22NH2. 



10 



15 




Beispiel 17 dient lediglich zu Vergleichszwecken und veranschau- 
20 licht eine Ausf uhrungsf orm von (2). 

Anwendimgsbei spiele 

Keep-clean-test bei Einlafiventilen 

25 

Die Motorversuche warden mit einem Mercedes-Benz M 102 E-Motor 
(nach CEC-F-05-T-92) durchgef liihrt : 



Eingesetzter Kraftstoff : Euro- Super bleifrei 

30 





Additiv 


E in 1 aSvent i 1 abl ager ungen [ mg ] 






Dosie- 


Ventil 1 


Ventil 2 


Ventil 3 


Ventil 4 


Durch- 


35 




rxing 
[ppm] 










schnitt 


Produkt 
aus Bei- 
spiel 1 


300 


45 


48 


50 


131 


69 




zum Ver- 
gleich; 


400 


187 


31 


166 


145 


132 


40 


Dinitro- 
alkan ge- 
mas Bsp.4 
von (1). 














45 


ohne 
(Blind- 




309 


420 


312 


303 


336 


wert ) 
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Die Ergebnisse zeigen deutlich die hervorragende ventilreinigende 
wirkung der erfindungsgemfilSen Additive, die schon bei relativ 
niedriger Dosierrate zu Tage tritt. 

5 

10 

15 

20 
25 
30 
35 



45 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von organischen Stickstof fver- 
5 bindungen, welche nur eine stickstof fiinktionelle Gruppierxjng 

vnd keine alkoholischen Hydroxylgruppen im Molekul tragen, 
aus Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukten von Polyme- 
risaten von C2- bis Cs-Olef inen mit einem mittleren Polyme- 
risationsgrad P = 5 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen 
10 aus Stickoxiden xind Sauerstoff , dadurch gekennzeichnet , daS 

man die Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukte direkt 
im AnschluE an ihre Bildung aus den Olef inpolymerisaten und 
den Stickoxiden hydriert, 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Aminoalkanen, 
Alkyloximen, Alkylnitronen oder Mischungen hieraus als orga- 
nische Stickstof fverbindungen. 

3 . verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeichnet , daS 
20 man die Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukte im An- 

schlufi an ihre Bildung durch Eliminierimg mit Basen in Nitro- 
gruppen enthaltende Alkene luiwandelt und diese danach hy- " 
driert, wobei resultierende Aminoalkane immer in Form von 
Mischungen von Verbindiingen mit imterschiedlicher Anzahl von 
25 C-Atomen anf alien. 

4 . verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeichnet , daE 
man die Nitrogruppen enthaltenden Umsetzungsprodukte vor der 
Hydrierung in Verbind\ingen mit reaktiven Carbonylfunktionen 

30 Oberfuhrt und diese mit Ammoniak oder primaren Aminen zu 

iminen umsetzt, wobei die resultierenden organischen stick- 
stof fverbindungen. herrahrend von den eingesetzten primaren 
Aminen, auch mehrere stickstof funktionelle Gruppen und alko- 
holische Hydroxylgruppen im Molekiil tragen kdnnen. 

35 

5. Verfahren nach den Ansprtlchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daS man die Hydrierung als katalytische Hydrierung mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Hydrierungskatalysatoren, als 
Transferhydrierung mit reduzierend wirkenden organischen oder 

40 anorganischen Molekaiverbindungen, als Reduktion rait unedlen 

Metallen oder als Reduktion mit salzartigen komplexen Hydri- 
den Oder salzartigen niedervalenten Schwefelverbindungen 
durchf ahrt . 

45 6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daS man die Hydrierung in Gegenwart von Ammoniak oder 
primaren, sekundaren oder tertiSren Aminen, Diaminen, Poly- 



wo 97/03946 



PCT/EP96/02928 



7. 



15 



20 



35 



40 
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aminen. Alkanolaminen, Etheraminen, Polyetheraminen Oder Po- 
ly ether a Ikanolaminen durchfOhrt, wobei die result ierenden or- 
ganischen Stickstof fverbindungen, herrOhrend von den einge- 
setzten Aminen \and Aminderivaten, auch mehrere stickstoffunk- 
tionelle Gruppen \md alkoholische Hydroxylgrurppen im Molekai 
tragen konnen. 



verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man die Hydrierung unter neutralen oder basischen 
10 Reaktionsbedingungen durchfdhrt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man die Hydrierung bei Temperaturen von 20 bis 250oc 
durchf Ohrt . 



9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, wobei als Nitrogruppen 
enthaltende Umsetzungsprodukte seiche von Polymerisaten von 
Isobuten mit einem mittleren Polymeria at ionsgrad P = 5 bis 
100, bei denen bis zu 50 Gew.-% des Isobutens durch andere 
Ca- bis Cfi-Olefine als Comonomere ersetzt sein konnen, mit 
Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff 
eingesetzt werden. 



10. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 8, wobei als Nitrogruppen 
25 enthaltende Umsetzungsprodukte solche von Polymerisaten von 
C2- bis Ce-Olefinen mit einem mittleren Polymerisationsgrad 
P = 5 bis 100 und Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden 
und Sauerstoff, die in Form einer Mischung verschiedener Ni- 
trogruppen enthaltender Alkane vorliegen und als Hauptkompo- 
30 nenten die Verbindung der allgemeinen Formel I und II 

N02 OH 



45 



CH2— NO2 R3 c— CH2— NO2 



R2 
(1) 



R2 
(II) 



in denen 



Ri einen langkettigen linearen oder verzweigten AllQrlrest 
mit 8 bis 600 C-Atomen bezeichnet und 



R2 



fur Wasserstoff oder Ci- bis Ca-Alkyl steht. 
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enthalten, eingesetzt warden. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, wobei als Nitrogruppen 
enthaltende Umsetziingsprodukte solche von Polymerisaten von 
C2- bis Ce-Olefinen mit einem mittleren Polymerisationsgrad 
P = 5 bis 100 und einem hohen Anteil an p-standigen \ind einem 
geringen Anteil an endstfindigen Doppelbindiingen mit Stick- 
oxiden Oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff , die in 
Form einer Mischung verschiedener Nitrogruppen enthaltender 
Alkane vorliegen und als Hauptkomponenten die Verbindungen 
der allgemeinen Formel ill und IV 



15 



20 



40 



45 



^2 N02 N02 OH 

< I II 
r3 CH C— CH3 r3 CH— C— CH3 



I 

(III) (IV) 



R2 



in denen 



r3 einen langkettigen linearen Oder verzweigten Alkylrest 
25 mit 8 bis 600 C-Atomen bezeichnet und 

r2 fur Wasserstoff oder Cj- bis Ca-Alkyl steht, 

enthalten, eingesetzt werden. 

30 

12. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, wobei als Nitrogruppen 
enthaltende Umsetzungsprodukte solche von Polyisobutenen mit 
einem mittleren Polymerisationsgrad P = 10 bis 100 mit einem 
Anteil E = 60 bis 90 % an Doppelbindungen. die mit Malein- 

35 sAureanhydrid xamsetzbar sind, wobei E rr 100 % dem rechne- 

risch-theoretischen Wert flir den Fall entsprache, dalS jedes 
Molekul des Polyisobutens eine derartige reaktive Dpppelbin- 
dung hatte, mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden 
und Sauerstoff eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach den AnspriCichen 1 bis 8, wobei als Nitrogruppen 
enthaltende Umsetzungsprodukte solche von Polyisobutenen mit 
einem mittleren Polymerisationsgrad P = 10 bis 100 mit einem 
Anteil E = 60 bis 90 % an Doppelbindungen, die mit Malein- 
saureanhydrid umsetzbar sind, wobei E = 100 % dem rechne- 
risch-theoretischen Wert far den Fall entsprache, daS jedes 
Molekai des Polyisobutens eine derartige reaktive Doppelbin- 
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dung hatte, mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden 
xrnd Sauerstoff , die in Form einer Mischung verschiedener Ni- 
trogruppen enthaltender Alkane vorliegen und als Hauptkon^o- 
nenten die Verbindungen der allgemeinen Formel v bis VIII 



25 



H3C — c — U CH2 

CH3 \ 



10 CH3 \ CH3/P-2 




NO2 (V) 



CH3\ OH 
15 H3C~C— j- CH2 — C f CH2 — I— CH2 — NO2 




I / 

:h3/p_ 



{VI ) 



CH3/p_2 CH3 



20 CH3 / CH3\ 





CH3/p_2 CH2-NO2 



C CH2 NO2 (VII) 





OH 

"3C~C— UCH2 — C 4-CH2 — C— CH2— NO2 (VIII) 

30 \ CH3/p_2 CH2-NO2 

enthalten, eingesetzt werden. 

35 14 . Mischungen aus Aminoalkanen und gegebenenf alls AljQrioximen 
und Alkylnitronen mit den gleichen langkettigen Resten. wel- 
che als Hauptkomponenten die verbindungen der allgemeinen 
Formel IX bis XI 

R^CH^CH2-NR^R5 

45 CH NR4r5 jj^j 

R2 



NR4r5 



(XI) 
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10 



15 



in denen 

Rl einen langkettigen linearen oder verzweigten Alkylrest 
mit 8 bis 600 C-Atomen bezeichnet, 

R2 fflr Wasserstoff oder Cj- bis Cj-Alkyl steht und 

R4 und r5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis 

•Cao-AiJvl Oder C3- bis Cao-Alkenyl, welches durch nicht 
benachbarte Sauerstof fatome oder durch NR2-Gruppen unter- 
brochen sein oder Hydroxy Igruppen tragen kann, C5- bis 
Cs-Cycloalkyl, C7- bis Cis-Aralkyl, gegebenenfalls substi- 
tuiertes Cg- bis Ci4-Aryl, Amin-, Diamin- oder Polyamin- 
reste der Formel -<-A-nr7^r8, Alkanolaminresce der For- 
mel -A-OH, Etherainin-, Oligo- und Polyetheraminreste der 
Formel 4A-0)„-r7 oder Oligo- und Polyetheralkanolaminre- 

^er Formel 4A-0)m-A-0H, in denen A fur Cj- bis 
Cio-Alkylen, C5- bis Cie-Cycloalkylen oder Phenylen, r7 
und r8 far wasserstoff oder Ci- bis Cs-Alkyl und m far 
eane Zahl von 1 bis 8 stehen, wobei die beiden Reste R« 
und RS auch einen fonf- oder sechsgliedrigen Ring bilden 
kSnnen, bedeuten, 

enthalten. 

15. Mischungen aus Alkyloximen und Alkylnitronen und gegebenen- 
30 falls Aminoalkanen mit den gleichen langkettigen Resten, wel- 

che als Hauptkomponenten die Verbindungen der allgemeinen 
Formel XII bis XIV 



35 



40 



45 
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CH CH=N OH 

L 

C=N OH 



0 e 

10 CH CH=N O 

R2 r6 



(XII) 



(XIII) 



(XIV) 



in denen 



15 



20 



einen langkettigen linearen oder verzweigten Alkylrest 
mit 8 bis 600 C-Atomen bezeichnet, 

R2 fur Wasserstoff oder Ci- bis C3-Alkyl steht xmd 

R^ Ci- bis C3-Al)<yl bedeutet, 

enthalten. 

25 16. Mischungen nach Anspruch 14 und 15, bei denen die drei ange- 
gebenen Hauptkomponenten jeweils im Gew. -Verba Itnis von 
(1-98) : (1-98) : (1-98) stehen. 

17. Verbindungen der allgemeinen Formel ix 

30 

Ra_CH-CH2-NR4R5 
R2 

35 in der die Variablen Ri. r2, r4 und r5 die in Anspruch 14 ge- 
nannten Bedeutungen haben. 

18. Verbindungen der allgemeinen Formel X 

40 

R3 CH NR4r5 ^jjj 

R2 

45 in der die Variablen Ri, r2, r4 ^nd r5 die in Anspruch 14 ge- 

nannten Bedeuttuagen haben. 
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19. Verbindungen der allgemeinen Formel XI 

5 in der die Variablen Ri, r4 und r5 die in Anspruch 14 genann- 

ten Bedeutungen haben. 

20. Verbindungen der allgemeinen Formel XII 

10 

R3 CH CH=N OH (XII) 

R2 

15 in der die Variablen Ri und r2 die in Anspruch 15 genannten 

Bedeutungen haben. 

21. Verbindungen der allgemeinen Formel XIII 

20 

C— *N OH (XIII) 

R2 

25 in der die Variablen Ri und r2 die in Anspruch 15 genannten 

Bedeutxmgen haben. 

22. Verbindungen der allgemeinen Formel XIV 

30 

e 0 

R^ CH CH=N O 

I I , (XIV) 

R2 R6 

35 in der die Variablen Ri, r2 und R^ die in Anspruch 15 genann- 
ten Bedeutxangen haben. 

23. Verbind\ingen der allgemeinen Formel XV 
*0 Rl 



,^^=0 (XV) 

45 in der die Variablen Ri und r2 die in Anspruch 14 Oder 15 ge- 

nannten Bedeutungen haben. 
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24. Verbindungen der allgemeinen Formel XVI 



PCT/EP96/02928 



in der die Variablen Ri, r2 und r4 die in Anspruch 14 Oder 15 
genannten Bedeuttingen haben. 

10 

25. Mischungen Oder Verbindungen nach den Ansprachen 14 bis 24, 
bei denen der Rest Ri die Bedeutung 



15 




20 hat, wobei der Polymer i sat ionsgrad P = 10 bis 100 betragt, 

\md die Reste r2 und R^ far Methyl stehen. 

26. Mischungen Oder Verbindungen nach den Anspruchen 14 bis 25, 
bei denen die Reste R^ und r5 beide Wasserstof f bedeuten. 

25 

27. Verwendiing von Mischungen oder Verbindungen gemas den Anspru- 
chen 14 bis 26 als Additive fur Kraft- und Schmierstof f e. 

28. Kraftstoffe fur Ottomotoren, enthaltend wirksame Mengen der 
30 Misch\jngen Oder Verbind\angen gemafi den Ansprachen 14 bis 26. 

29. Schmierstof fe, enthaltend wirksame Mengen der Mischungen oder 
Verbindungen gemSfi den AnsprCichen 14 bis 26. 

35 



40 



45 
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Wcitcre VcrofFentlichungen sand dcr Fortsetzung von Feld C zu 
cntnehmen 



Sichc Anhang Patentfamilie 



* Bcsondere Kaceggrieo von angegebenen Verofrentiichungen 

'A* Verdrfentlichung, die den aUgemeinen Stand der Tcchnik definieit* 
abcr nicfat als besonders bedcutsam anzusehen ist 

'B* ilteres Dokument, das iedocfa erst am Oder nach dem intematioDalen 
Anmeldedatum verSfTcntlicht worden ist 

'L* VerdfTendichung, die gedgnet isc, cinen Priorit^tsanspruch zweifclhaft er- 
schdnen zu lassen. odk:r durch die das Vcrdfrendichungsdatum einer 
anderen im Rccherchenbericht genannten Verdrfentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besohdcren Gntnd angegeben ist(wxe 
ausgefilhrt) 

'Q' Veroffentlichung, die sich auf dne mundliche Oflenbaning, 

dne Benutzung, eine Ausstdlung Oder andere MaSnahmen bezieht 
'P' VerdfTentlichuns. die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beansprucnten Prioritatsdatum veroffenUicht worden isi 



"T Spatere VerdfTentltchung, die nach dem intemationalen Anmddedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verofTentbcht worden ist und mit der 
Amneldung nicht koUidiert, sondem nur zumVerstandnis des der 
Erfittdung zugnmdeliegenden Prinzips Oder der itar zugmndcUegendcn 
Thecme angegeben isc 

'X' Verdffentlichung von besonderer Bcdeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alldn aufjnund dieser VerofTentlichung nicht als ncu Oder xai 
erflnderischcr T&tigkdt beruhend betrachtet werden 

'Y' VerdfTentiichung von besonderer Bedeimm^ die beanspruchte Erfmdung 
kaxm oidit als auf erfinderischer Titigkdt beruhend betrachtet 
wexdcn, wcnn die VerdfTentiichung mit dner oder mehreren axulercn 
Verdflendichungen dieser Katcgone in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fiir einen Facnmann naheliegend ist 

Ver&fTentUchung, die MitgUed dcrselben Patentfamilie ist 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



rmationales AJtLtnzdchcn 

PCT/EP 96/02928 



C(Fortseteung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



iCategorie' Bezcichmmg der VcrSfTentUchung, cowdt crforderiich unter Angabe der in Bctrecbt koznmenilen Tdle 



Bctr* Anqmch Nr. 



GB.A.l 172 818 (MONSANTO CO.) S.Dezember 

1969 

siehe Seite 1, Zeile 11 - Zeile 43; 
Anspruch 1; Beispiele 

DE,A.15 45 487 (CHEVRON RESEARCH CO) 
2.Ju1i 1970 

siehe Seite 1, Zeile 1 - Seite 3, Zeile 3; 
Beispiele 

DATABASE CROSSFIRE 

beil stein Informationssysteme GmbH 

XP00201795e 

siehe BRN 1705039 

& CENTRALBLATT, 

1913. 
Seite 1376 

DATABASE CROSSFIRE 

beilstein Informationssysteme GmbH 

XP002017951 

siehe BRN 1765913 

& J. CHEM. SOC, 

1955, 
Seite 1547, 1551 

DATABASE CROSSFIRE 

Beilstein Informationssysteme GmbH 

XP0Q2017952 

siehe BRN 1703829 

& POL. J. CHEM.. 

Bd. 60. Nr. 4-6. 1986, 

Seiten 625-30, 

DATABASE CROSSFIRE 

Beilstein Informationssysteme GmbH 

XP002017953 

Siehe BRN 1704164 

& J. SCI.. 

Bd. 30, 1926. 

Seite 206 

DATABASE CROSSFIRE 

Beilstein Informationssysteme GmbH 

XP002O17954 

siehe BRN 6321541 

& HETEROCYCLES, 

Bd. 36, Nr. 8, 1993, 

Seiten 1823-36. 



23-25, 
27-29 



17-19. 
25-29 



17-19 



17-19 



20 



21 



22 
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internahonaler rei 



ENBERICHT 



Aianonales Aktcnzdclien 

PCT/EP 96/02928 



CXFortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategarie* Bezdchaung der VerMTentlicfaung, towdt erfarderlich unter Angabc der in Betncht kommendcn Tale 



Betr. Aaspnich Nr. 



p.x 



DATABASE CROSSFIRE 

Bell stein Informationssysteme GmbH 

XP002017955 

siehe BRN 1707131 

& HEL. CHIM. ACTA. 

Bd. 11. 1928. 

Seite 694. 695 

DATABASE CROSSFIRE 

Bell stein Infonnationssysteme GmbH 

XP002017956 

siehe BRN 1707800 

& J. CHEN. SOC, 

Bd. 85. 1904, 

Seite 832 

DATABASE CROSSFIRE 

Beil stein Informationssysteme GmbH 

XP002017957 

I siehe BRN 1750951 

& C. R. HEBD. SEANCES ACAD. SCI.. 

Bd. 224, 1947, 

Seite 1116. 1117 

W0.A,96 03367 (BASF AG :KROPP RUDOLF (DE); 
HICKMANN ECKHARD (DE); EBEL KLAUS (DE)} 
B.Februar 1996 

siehe Seite 10, Zeile 25 - Seite 11, Zeile 
38 

siehe Anspruche 10-19 



23 



23 



24 



1-4. 
9-13, 
17-19, 
27-29 
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INTERNATIONALER RCCHERCHENBERI€»T 



!menuuonales Aktenzeiehen 

PCT/EP 96/02928 



Peld I Banerkungen zu den Ansprucben, die sich aJs nicfat rccberchierfaar erwiesen habcn (Fartsetzung von Punkt 1 auf Blatt I) 



CemSO Arukei 17(2}a) wurde aus foigenden Gninden fur bestimmie Aiupriiche kein Recherchenbericht ersteilt: 
I. I I AmprOche Nr. 

weil Sic sich auf GegvnsUndc beziehcn, zu dercn Recherche die Behdrde nichi verpflichtei i$^ nsUnUch 



2. I I Artspritche Nr. 

weil tie sich auf TeOe der intemaUonafen Anmeldung beziehen. die den vorgeschriebenen Anforderuneen so wenis entSDrechen. 
daQ eine siimvolle intemacionale Recherche nicht durchgefahrt werden kann, namUch 

Paten tanspriiche 17 - 29 wurden unvol 1 standi g recherchiert ./. 

3. I I Anspruche Nr. 

weil es sich dabei um abhSngige AnsprOche handelt, die nicht enuprechend SaU 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaOt sind. 



Feld II Bemerkungen bei raangelnder Etnheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von PunkC 2 auf Blatt i) 



Die tntemaiionale Recherchenbehdrde hat festgesieili, dafl diese intemaiionale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 



I- I I Da der Anmelder alle erforderiichen zusfttzlichen Rechercfaengebuhren rechtzeitig enUrichtet hat, erstreckt sich dieser 
tnternatianale Recherchenbericht auf aJle recherchierbaren Ansprtiche der imemationalen Anmeldung. 

Da fiir aile recherchierbaren Anspniche die Recherche ohne einen Arbeilsaufwand durchgefahrt werden konnte, der eine 
zusaUzltche RecherchengebUhr gerecbtferttgt h&tte, hat die f nternaiionale Recherchenbehdrde nicht zur Zahlung einer solchen 
GebOhr aufgefordert. 

3- I I Da der Anmelder nur einige der erforderiichen zusatzlichen ReeherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
intemationale Recherchenbericht nur auf die Ansprtiche der intemationalen AnmeMung, far die Gebulir'en entrichtet worden 
sind, n^ich auf die AnsprUche Nr. 



Der Anmelder hat die erforderiichen zusiitziidien Recherchengebiihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der tntemationaie Recher- 
cjwnbcricht bcschrftnkt sfch daher auf die in den Ansprtichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in foigenden Anspruchen er- 



BcraerkuBgen hinsiciitlich eines Widerspnicfas | | Die zusatzlichen Gebahren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit 

I I Die Zahlung zusattlicher GebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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WEITERE ANGABEN PCTilSA/ 



Aus okonomischen Grunden konnte eine vollstandige Recherche fQr alle Ver- 
bindungen gemass Anspruchen 17-24 nicht durchgefuhrt warden. Die qrosse 
Anzahl neuheitszerstorender Dokumente. die durch eine eingeschrankte Suche 
erhalten wurden. ermoglichen auch keinen vollstSndigen Recherchenbericht Die 
^®9en . ?® /"^P^*^'^® - 24 angefuhrten Dokumente stellen ledigiich eine 
wiilkurliche Auswahl an neuheitsschSdlichen Dokumenten dar 
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